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(54)Bezeic h „ung: ™™*EN UND ANLAGE ZUR DIREKTOEDUKTION 



VON TEILCHENFORMIGEM EISENOXIDHALTTGEM 



(57) Abstract 




The present invention relates 
to a method that uses fluidised bed 
techniques for the direct reduction 
of a material containing iron oxide 
in a particulate form. According 
to the method of the present inven- 
tion, a synthetic gas used as reduc- 
ing gas is fed into a plurality of 
fluidised bed areas which are ar- 
J serially one after the other 
for receiving said gas, wherein said 
gas is fed from one fluidised bed 
area to the other in a direction op- 
| posite to that of the material con- 
taining iron oxide in a particulate 
form. In order to reduce the opera- 
tion costs and more particularly the 
I power consumption, the tempera- 
ture of the material containing iron i _j- 
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(57) Zusammcnfassung 



Bei einem Verfahren zur Direktreduktion von teilchenfbrmigem eisenoxidhaltigem Material im Wirbelschichtverfahren wird 
Synthesegas als Reduktionsgas in mehrere fiir das Reduktionsgas in Serie hintereinander geschaltete Wirbelschichtzonen eingeleitet und 
das Reduktionsgas im Gegenstrom zu dem teilchenformigen eisenoxidhaltigen Material von Wirbelschichtzone zu Wirbelschichtzone 
gefuhrt. Zur Absenkung der Betriebskosten, insbesondere des Energiebedarfes, wird in der ersten Wirbelschichtzone eine Temperatur 
des eisenoxidhaltigen Materials entweder unter 400 °C, vorzugsweise unter 350 °C, oder uber 580 P C, vorzugsweise bei etwa 650 
°C, oder eine Temperatur im Bereich von 400 °C bis 580 °C eingestellt, wobei bei einer Temperatureinstellung auf unter 400 °C der 
Temperaturbereich zwischen 400 °C und 580 °C in der in FlieBrichtung des eisenoxidhaltigen Materials der ersten Wirbelschichtzone 
nachgeordneten Wirbelschichtzone innerhalb einer Zeitspanne von 10 Minuten, vorzugsweise innerhalb von 5 Minuten, durchschritten wird 
und wobei bei einer Temperatureinstellung auf Uber 580 °C der Temperaturbereich zwischen 400 °C und 580 °C innerhalb einer Zeitspanne 
von maximal 10 Minuten, vorzugsweise 5 Minuten, durchschritten wird, und wobei weiters bei einer Temperatureinstellung im Bereich von 
400 °C bis 580 °C das eisenoxidhaltige Material in diesem Temperaturbereich maximal 10 Minuten, vorzugsweise 5 Minuten verweilt und 
unmittelbar nach Erreichen der gewiinschten Temperatur in die nachstfolgende Wirbelschichtzone weitergeleitet wird. 
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Verfahren und Anlage zur Direktreduktion von teilchenformi g em eisenoYidhaltip ein Material 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Direktreduktion von teilchenformigem 
eisenoxidhaltigem Material im Wirbelschichtverfahren, wobei Synthesegas, wie reformiertes 
Erdgas, als Reduktionsgas in mehrere fur das Reduktionsgas in Serie hintereinander 
geschaltete Wirbelschichtzonen eingeleitet wird und im Gegenstrom zu dem teilchenformigen 
eisenoxidhaltigen Material von Wirbelschichtzone zu Wirbelschichtzone gefiihrt wird, und 
wobei in der in Flieflrichtung des eisenoxidhaltigen Materials ersten Wirbelschichtzone eine 
Erhitzung des eisenoxidhaltigen Materials und in der bzw. den weiteren Wirbelschichtzone(n) 
die Direktreduktion durchgefiihrt wird, sowie eine Anlage zur Durchfiihrung des Verfahrens. 

Ein Verfahren dieser Art ist aus der US- A - 5,082,251, der WOA - 92/02458 und der EP-A - 
0 571 358 bekannt. Gemafi der US-A - 5,082,251 wird eisenreiches Feinerz in einem System 
von in Serie angeordneten Wirbelschichtreaktoren mit Hilfe von Reduktionsgas unter 
erhohtem Druck reduziert. Das so erzeugte Eisenpulver wird anschliefiend einer HeiB- oder 
Kaltbrikettierung unterworfen. 

Das Reduktionsgas wird durch katalytische Reformierung von entschwefeltem und 
vorgewarmtem Erdgas mit uberhitztem Wasserdampf in einem konventionellen Reformerofen 
erzeugt. Das reformierte Gas wird anschliefiend in einem Warmetauscher gekuhlt und 
nachfolgend wird durch CO-Konvertierung mit Hilfe eines Eisenoxid-Katalysators der H 2 - 
Anteil im Reduktionsgas erhoht. Anschliefiend wird das dabei entstehende sowie das vom 
Reformer stammende C0 2 in einem C0 2 -Wascher entfernt. 

Dieses Gas wird mit dem nur teilweise verbrauchten Reduktionsgas (Topgas) vermischt, 
erhitzt und in drei Stufen (drei Wirbelschichtreaktoren) im Gegenstrom das Feinerz reduziert. 

Der Flufi des Erzes beginnt mit einer Trocknung und einer anschliefienden Siebung. Sodann 
gelangt das Erz in einen Vorwarmreaktor, in dem Erdgas verbrannt wird. In drei folgenden 
Reaktoren wird das Feinerz unter erhohtem Druck reduziert. 

Aus der EP-A - 0 571 358 ist es bekannt, die Reduktion von Feinerz nicht ausschliefilich uber 
die stark endotherme Reaktion mit H2 gemafi 

Fe 2 O y +3H 2 = 2Fe + 3// 2 0-A//, 
sondern zusatzlich uber die Reaktion mit CO, gemafi 

Fe 2 O y + 3CO = 2Fe + 3C0 2 + AH, 
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die exotherm ist, durchzufiihren. Hierdurch gelingt es, die Betriebskosten, insbesondere die 
Energiekosten, betrachtlich zu senken. 

Gemafl dem Stand der Technik kommt es bei der Direktreduktion aufgrund der Kinetik der 
bekannten Verfahren zur Magnetitbildung, u.zw. in einer stetig von auflen nach innen 
wachsenden Schicht, die sich auf jedem Partikel bzw. Korn des eisenoxidhaltigen Materials 
bildet. Es hat sich in der Praxis gezeigt, daB die Magnetitbildung fur die Direktreduktion mit 
Reduktionsgas hemmend ist. So gelingt es nur mehr mit erhohtem Aufwand, d.h. Erhohung 
des Reduktionsgasverbrauches, eine mehr oder weniger vollstandige Reduktion des 
eingesetzten eisenoxidhaltigen Materials zu erzielen. Insbesondere ist es hierzu notwendig, 
auch in den erstangeordneten Wirbelschichtzonen Reduktionsgas mit hohem 
Reduktionspotential zur Verfugung zu stellen. 

Die Erfindung bezweckt die Vermeidung dieser Nachteile und Schwierigkeiten und stellt sich 
die Aufgabe, ein Verfahren der eingangs beschriebenen Art dahingehend weiterzubilden, daB 
der Energiebedarf gesenkt wird, indem das chemische Potential des Reduktionsgases 
vollstandig ausgenutzt wird. Insbesondere sollen die Betriebskosten betrachtlich gesenkt 
werden, indem das Reduktionsgas sowohl hinsichtlich seines Reduktionspotentials als auch 
hinsichtlich seiner fuhlbaren Warme optimal genutzt wird. 

Diese Aufgabe wird erfindungsgemaB dadurch gel6st, 

• daB in der ersten Wirbelschichtzone eine Temperatur des eisenoxidhaltigen Materials 
entweder unter 400° C, vorzugsweise unter 350°C, 

• oder uber 580°C, vorzugsweise bei etwa 650°C, 

• oder eine Temperatur im Bereich von 400 bis 580°C eingestellt wird, 

• wobei bei einer Temperatureinstellung auf unter 400°C der Temperaturbereich zwischen 
400°C und 580°C in der in FlieBrichtung des eisenoxidhaltigen Materials der ersten 
Wirbelschichtzone nachgeordneten Wirbelschichtzone innerhalb einer Zeitspanne von 10 
Minuten, vorzugsweise innerhalb von 5 Minuten, durchschritten wird, und 

• wobei bei einer Temperatureinstellung auf uber 580°C der Temperaturbereich zwischen 
400°C und 580°C innerhalb einer Zeitspanne von maximal 10 Minuten, vorzugsweise 5 
Minuten durchschritten wird, und 

• wobei weiters bei einer Temperatureinstellung im Bereich von 400°C bis 580°C das 
eisenoxidhaltige Material in diesem Temperaturbereich maximal 10 Minuten, 
vorzugsweise 5 Minuten verweilt und unmittelbar nach Erreichen der gewiinschten 
Temperatur in die nachstfolgende Wirbelschichtzone weitergeleitet wird. 
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Durch diese MaBnahmen gelingt es, die Magnetitschichtenbildung wirkungsvoll zu vermeiden 
bzw. auf ein ertragliches Mafi zu reduzieren. Die Ausbildung einer Magnetitschicht erfolgt 
namlich sehr rasch, u.zw. umso schneller je naher die Temperatur des eisenoxidhaltigen 
Materials bei der Grenztemperatur von etwa 580°C liegt. Ein an der Oberflache eines 
Partikels aus eisenoxidhaltigem Material bzw. eines Erzkornes ausgebildeter Magnetit ist 
dichter als das Erz selbst und erhoht somit den Diffiisionswiderstand der Grenzflache 
zwischen Reduktionsgas und Eisenerz. Dadurch wird die Reaktionsgeschwindigkeit 
verringert. Laut Baur-Glaessner-Diagramm geschieht diese Ausbildung einer dichten 
Magnetitschicht auf der Oberflache eines Eisenerzkornes vorwiegend bis zu einer Temperatur 
des Eisenerzes von 58G°C. Bei einer Temperatur des Eisenerzes unter 400°C ist wiederum die 
Magnetitausbildung verlangsamt und daher werden weniger rasch dichte Magnetitschichten 
ausgebildet. 

Die Reaktionskinetik der Magnetitbildung wird durch die Zusammensetzung des Gases und 
des Feststoffes beeinfluBt. Die Molekule des Reduktionsgases mtissen aus dem auBeren 
Gasstrom durch die adharierende Gasgrenzschicht und durch die Makro- und Mikroporen zum 
Reaktionsort gelangen. Dort lauft der Sauerstoffausbau ab. Das oxidierte Gas gelangt auf dem 
gleichen Weg zuriick. Das Erzkorn wird somit von auBen nach innen reduziert. Dabei nimmt 
die Porositat zu, da der ausgebaute SauerstofTHohlraume hinterlaBt und das urspriingliche 
Volumen des Erzkornes kaum schrumpft. Die Reaktionsfront wandert von auBen nach innen 
in das Erzkorn hinein. Die Konzentration des Reduktionsgases nimmt bei dichten Schichten 
von auBen nach innen ab. Das Gas diffundiert zuerst von auBen durch die bereits reduzierte 
Schale bis zur Reaktionsfront, wo es sich umsetzt und dann als Reaktionsprodukt 
zuriickdiffundiert. Bei porosen Oberflachen lauft innerhalb der Reaktionsfront die 
Phasengrenzreaktion an den Wanden der Poren ab, wahrend das Gas zugleich auch innerhalb 
diffundieren kann. Bei dichten Magnetitschichten an der Oberflache des Erzkornes wird die 
Reaktionskinetik dadurch gehemmt, weil das Reduktionsgas an der Diffusion durch eben 
diese Schicht behindert wird und somit der Stoffaustausch des Reduktionsgases nicht wie bei 
porosen Erzkornern erfolgen kann. 

Die Grundidee der Erfindung ist darin zu sehen, den Ubergang der Temperatur des 
eisenoxidhaltigen Materials beim Erhitzen von 400 auf 580°C in moglichst kurzer Zeit zu 
bewerksteiligen sowie ein Halten in diesem kritischen Temperaturbereich zu vermeiden. Bei 
raschem Durchschreiten dieses Temperaturbereiches ist die Magnetitschichtbildung auBerst 
gering. Allenfalls kommt es zur Bildung von Wustit, der fur die Reduktion keinen Nachteil 
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aufweist. Hierdurch ergeben sich wesentlich verbesserte Reduktionsbedingungen fur die in 
FlieBrichtung des eisenoxidhaltigen Materials erste Wirbelschichtzone. 

Vorteilhaft wird in jedem Fall unmittelbar nach Erreichen der gewiinschten Temperatur das 
eisenoxidhaltige Material der nachgeordneten Wirbelschichtzone uberfuhrt. 

GemaB einer bevorzugten Ausfiihrungsfonn wird der Temperaturbereich zwischen 400°C und 
580°C unter Vermeidung einer Haltezeit durchschritten und betragt der durchschnittliche 
Temperaturgradient innerhalb des Bereiches zwischen 400°C und 580°C mindestens 
20°C/min, vorzugsweise 40°C/min. 

Wird in dieser ersten Wirbelschichtzone lediglich eine Temperatur von unter 400°C 
eingestellt, wird der Temperaturbereich zwischen 400 und 580°C in der in FlieBrichtung des 
eisenoxidhaltigen Materials zweiten Wirbelschichtzone durchlaufen, was doit mit wesentlich 
grofierer Geschwindigkeit vor sich geht, als es unter Normalbedingungen in der ersten 
Wirbelschichtzone stattfinden konnte, da in der zweiten Wirbelschichtzone die Temperatur 
des Reduktionsgases noch wesentlich hoher ist und weiters auch das Reduktionspotential 
hoher ist. Letzteres behindert bzw. vermindert ebenfalls die Magnetitbildung. In diesem Fall 
erfolgt die rasche Durchschreitung des kritischen Temperaturbereiches in der zweiten 
Wirbelschichtzone ebenfalls in einer unterkritischen Zeitspanne. 

Soil der kritische Temperaturbereich erst in der zweiten Wirbelschichtzone durchschritten 
werden, so stehen hierftir einige Varianten zur Verfiigung: 

So kann dies beispielsweise dadurch erreicht werden, daB das der ersten Wirbelschichtzone 
zugefuhrte Reduktionsgas vor Einleiten in die erste Wirbelschichtzone einer Abkuhlung 
unterzogen wird. 

Eine wirkungsvolle Temperatureinstellung auf unter 400°C in der ersten Wirbelschichtzone 
kann auch dadurch erzielt werden, daB das aus der der ersten Wirbelschichtzone in 
FlieBrichtung des eisenoxidhaltigen Materials nachgeordneten Wirbelschichtzone austretende 
Reduktionsgas nur zum Teil in die erste Wirbelschichtzone eingeleitet wird und das aus der 
ersten Wirbelschichtzone austretende Reduktionsgas zumindest teilweise in die erste 
Wirbelschichtzone rezirkuliert wird. 

GemaB einer bevorzugten Ausfuhrungsform werden das eisenoxidhaltige Material und das 
Gas in der ersten Wirbelschichtzone indirekt gekuhlt, vorzugsweise mittels Luft oder Wasser. 
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Es ist auch moglich, das eisenoxidhaltige Material und das Gas in der ersten 
Wirbelschichtzone direkt zu kuhlen, vorzugsweise durch Eindusen von Wasser und/oder 
Wasserdampf. 

Nach einer besonders einfach durchzufiihrenden Variante wird ein Unterschreiten der 
kritischen Temperatur in der ersten Wirbelschichtzone dadurch sichergestellt, daB das 
eisenoxidhaltige Material in der ersten Wirbelschichtzone kiirzer verweilt als in den in 
FlieBrichtung des eisenoxidhaltigen Materials nachgeordneten Wirbelschichtzonen. 

Um den kritischen Temperaturbereich in der ersten Wirbelschichtzone moglichst rasch zu 
durchschreiten, also beispielsweise innerhalb einer Zeitspanne von maximal 5 Minuten, 
stehen ebenfalls einige Varianten zur Verfiigung: 

Dies kann dadurch erzielt werden, dafi das der ersten Wirbelschichtzone zugefuhrte 
Reduktionsgas vor Einleiten in die erste Wirbelschichtzone als Gesamt- oder Teilstrom erhitzt 
wird, vorzugsweise indirekt mittels eines Rauchgases. 

Nach einer bevorzugten Variante wird die Erfindung dadurch verwirklicht, daB in die erste 
Wirbelschichtzone die Gesamtmenge oder nur eine Teilmenge des aus der der ersten 
Wirbelschichtzone in FlieBrichtung des eisenoxidhaltigen Materials nachgeordneten 
Wirbelschichtzone austretenden Reduktionsgases und zumindest eine Teilmenge eines 
frischen, vorzugsweise unverbrauchten Reduktionsgases zugefiihrt wird. 

Eine weitere bevorzugte Ausfuhrungsform ist dadurch gekennzeichnet, daB dem der ersten 
und/oder nachfolgenden Wirbelschichtzone zugefuhrten Reduktionsgas vor Eintritt desselben 
in die erste Wirbelschichtzone Sauerstoff oder ein sauerstoffhaltiges Gas unter Bewirken einer 
Teilverbrennung des Reduktionsgases zugefiihrt wird. 

Eine weitere Variante ist dadurch gekennzeichnet, daB in die erste und/oder nachfolgende 
Wirbelschichtzone Sauerstoff oder ein sauerstoffhaltiges Gas unter Bewirken einer 
Teilverbrennung des Reduktionsgases eingeleitet wird. 

Der kritische Temperaturbereich kann auch dadurch schnell durchschritten werden, daB das in 
die erste Wirbelschichtzone eingesetzte eisenoxidhaltige Material im vorgewarmten Zustand, 
vorzugsweise im hochvorgewarmten Zustand, eingesetzt wird, insbesondere mit einer 
Temperatur im Bereich iiber 250°C. 
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Eine weitere bevorzugte Ausffihrungsform ist dadurch gekennzeichnet, daB das 
eisenoxidhaltige Material und das Gas in der ersten Wirbelschichtzone indirekt erhitzt wird, 
vorzugsweise rnittels eines Heifigases oder mittels eines Rauchgases oder durch Verbrennen 
eines Brenngases. 

Selbstverstandlich kann das erfmdungsgemaBe Ziel auch dadurch erreicht werden, dafl zwei 
oder mehrere der oben angegebenen Varianten miteinander kombiniert zur Anwendung 
gelangen. 

Eine erfmdungsgemafie Anlage zur Durchfiihrung der erfindungsgemaBen Verfahren mit 
mehreren in Serie hintereinander geschalteten Wirbelschichtreaktoren zur Aufhahme 
eisenoxidhaltigen Materials, wobei das eisenoxidhaltige Material von Wirbelschichtreaktor zu 
Wirbelschichtreaktor iiber Forderleitungen in einer Richtung und das Reduktionsgas von 
Wirbelschichtreaktor zu Wirbelschichtreaktor iiber Verbindungsleitungen in die 
entgegengesetzte Richtung gefuhrt ist, ist dadurch gekennzeichnet, dafi im in Fliefirichtung 
des eisenoxidhaltigen Materials ersten Wirbelschichtreaktor ein Rekuperator vorgesehen ist. 

Anlagen zur Durchfiihrung der erfindungsgemaBen Verfahren sind in den Unteranspriichen 
gekennzeichnet. Solche Anlagen sind zura Teil an sich bekannt, beispielsweise aus der EP-A - 
0 571 358 (Einstellung einer erhohten Temperatur im ersten Reduktionsreaktor). Weiters ist 
aus der US-A - 3,205,066 eine Teilverbrennung mit Sauerstoff oder sauerstoffhaltigem Gas in 
einem Wirbelbett, aus der US-A - 3,982,901 und der US-A - 3,983,927 der Einbau von 
Warmetauschern in Wirbelbettreaktoren und aus der EP-A - 0 345 467 das Vorsehen von 
Mantelstrahl-Heizrohren in Wirbelschichtreaktoren an sich bekannt. 

Die Erfindung ist nachfolgend anhand der Zeichnung naher erlautert, wobei Fig. 1 ein 
Verfahrensschema nach einer bevorzugten Ausfuhrungsform zeigt, gemaB der in der ersten 
Wirbelschichtzone eine Temperatur des eisenoxidhaltigen Materials unter 400°C eingehalten 
wird. Die Fig. 2 bis 4 zeigen ein Detail des in der Fig. 1 dargestellten Verfahrensschemas in 
jeweils abgeanderter Ausftihrungsform, wobei auch gemaB diesen Ausfuhrungsformen eine 
Maximaltemperatur von 400°C in der ersten Wirbelschichtzone eingestellt wird. Die in den 
Fig. 5 bis 8 dargestellten Varianten zeigen analog zu den Fig. 2 bis 4 verschiedene 
Ausfuhrungsformen des Verfahrensschemas nach Fig. 1 im Detail, wobei jedoch in der in 
Fliefirichtung des eisenoxidhaltigen Materials ersten Wirbelschichtzone eine Temperatur von 
ttber 580°C eingestellt wird. In Fig. 9 ist das Baur-Glaessner-Diagramm veranschaulicht, 
wobei der Reduktionsverlauf ohne und mit Beeinflussung des Temperaturniveaus in der ersten 
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Wirbelschichtzone eingezeichnet ist. Fig. 10 veranschaulicht verschiedene erfindungsgemaCe 
Verfahrensweisen fur die Aufheizung in der ersten Wirbelschichtzone. 

Die erfindungsgemafie Anlage gemaB Fig. 1 weist vier in Serie hintereinander geschaltete 
Wirbelschichtreaktoren 1 bis 4 auf, wobei eisenoxidhaltiges Material, wie Feinerz, uber eine 
Erzzuleitung 5 dem ersten Wirbelschichtreaktor 1 zugeleitet wird, in dem eine Aufheizung auf 
eine vorbestimmte Temperatur (bzw. gegebenenfalls eine Vorreduktion) stattfindet, wie spater 
noch genauer ausgefuhrt wird. AnschlieBend wird das Feinerz von Wirbelschichtreaktor zu 
Wirbelschichtreaktor uber Forderleitungen 6 geleitet, wobei sich innerhalb der 
Wirbelschichtreaktoren 1 bis 4 jeweils Wirbelschichtzonen ausbilden. Das fertig reduzierte 
Material (Eisenschwamm) wird in einer Brikettieranlage 7 heiBbrikettiert. Erforderlichenfalls 
wird das reduzierte Eisen wahrend der Brikettierung vor einer Reoxidation durch ein nicht 
dargestelltes Inertgas-System geschtltzt. 

Vor Einleitung des Feinerzes in den ersten Wirbelschichtreaktor 1 wird es einer 
Erzvorbereitung, wie einer Trocknung und einem Sieben, unterzogen, die nicht naher 
dargestellt ist. 

Reduktionsgas wird im Gegenstrom zum ErzdurchfluB von Wirbelschichtreaktor 4 zu 
Wirbelschichtreaktor 3 bis 1 geftihrt und als Topgas uber eine Topgas-Ableitung 8 aus dem in 
Gasstromungsrichtung letzten Wirbelschichtreaktor 1 abgeleitet und in einem NaBwascher 9 
gekuhlt und gewaschen. 

Die Herstellung des Reduktionsgases erfolgt durch Reformieren von uber die Leitung 1 1 
zugefiihrtem und in einer Entschwefelungsanlage 12 entschwefeltem Erdgas in einem 
Reformer 10. Das aus Erdgas und Dampf gebildete, den Reformer 10 verlassende Gas besteht 
im wesentlichen aus H2, CO, CH4, H2O und CO2. Dieses reformierte Erdgas wird iiber die 
Reformgasleitung 13 einem oder mehreren Warmetauschern 14 zugeleitet, in denen es auf 80 
bis 150°C abgekuhlt wird, wodurch Wasser aus dem Gas auskondensiert wird. 

Die Reformgasleitung 13 miindet in die Topgas-Ableitung 8, nachdem das Topgas mittels 
eines Kompressors 15 verdichtet wurde. Das sich so bildende Mischgas wird durch einen 
C02-Wascher 16 hindurchgeschickt und von CO2 sowie von H2S befreit. Es steht nunmehr 
als Reduktionsgas zur Verfugung. Dieses Reduktionsgas wird uber eine 
Reduktionsgaszuleitung 17 in einem dem CC>2-Wascher 16 nachgeordneten Gaserhitzer 18 
auf eine Reduktionsgastemperatur von etwa 800°C erhitzt und dem in GasdurchfluBrichtung 
ersten Wirbelschichtreaktor 4 zugefuhrt, wo es mit den Feinerzen zur Erzeugung von 
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direktreduziertem Eisen reagiert. Die Wirbelschichtreaktoren 4 bis 1 sind in Serie geschaltet; 
das Reduktionsgas gelangt uber die Verbindungsleitungen 19 von Wirbelschichtreaktor zu 
Wirbelschichtreaktor. Die Anzahl der Wirbelschichtreaktoren richtet sich nach dem 
Gegebenheiten, wie den Eigenschaften des Reduktionsgases, dem gewiinschten 
Reduktionsgradienten etc. 

Ein Teil des Topgases wird aus dem Gas-Kreislauf 8, 17, 19 ausgeschleust, urn eine 
Anreicherung von Inertgasen, wie N2, zu vermeiden. Das ausgeschleuste Topgas wird uber 
eine Zweigleitung 20 dem Gaserhitzer 18 zur Erwarmung des Reduktionsgases zugefiihrt und 
dort verbrannt. Eventuell fehlende Energie wird durch Erdgas, welches uber die Zuleitung 21 
zugefiihrt wird, erganzt. 

Die fiihlbare Warme des aus dem Reformer 10 austretenden reformierten Erdgases sowie der 
Reformerrauchgase wird in einem Rekuperator 22 genutzt, um das Erdgas nach Durchlauf 
durch die Entschwefelungsanlage 12 vorzuwarmen, den fur die Reformierung benotigten 
Dampf zu erzeugen sowie die dem Gaserhitzer 1 8 uber die Leitung 23 zugefiihrte 
Verbrennungsluft sowie gegebenenfalls auch das Reduktionsgas vorzuwarmen. Die dem 
Reformer 10 uber die Leitung 24 zugefiihrte Verbrennungsluft wird ebenfalls vorgewarmt. 

Zur Vermeidung bzw. Minimierung einer Magnetitbildung wird gemaB den in den Fig. 1 bis 4 
dargestellten Ausfiihrungsformen im Wirbelschichtreaktor 1 eine Temperatur von uber 400°C 
vermieden. Dies geschieht gemaB Fig. 1 durch einen im Wirbelschichtreaktor 1 eingebauten 
Warmetauscher 25, der im Inneren des Wirbelschichtreaktors 1 angeordnete Kuhlschlangen 
26 od.dgl. aufweist. Diese werden von Wasser durchstromt, das zu Dampf umgewandelt wird. 
Als Kiihlmedium kann auch Wasserdampf verwendet werden, der an anderer Stelle des 
Prozesses verwertet werden kann. Anstelle der Kuhlschlangen konnten auch Tauchheizflachen 
in den Wirbelschichtreaktor 1 eingesetzt werden. 

Durch diese MaBnahme gelingt es, daB das aus dem Wirbelschichtreaktor 2 austretende und 
bereits teilverbrauchte Reduktionsgas so weit gekiihlt wird, daB das im Wirbelschichtreaktor 1 
enthaltene Erz nicht auf uber 400°C aufgewarmt wird. Die Aufwarmung uber 400°C bis auf 
die gewiinschte Reduktionstemperatur erfolgt im Wirbelschichtreaktor 2, in dem das aus dem 
Wirbelschichtreaktor 3 stammende Reduktionsgas das Erz in sehr kurzer Zeit auf uber 580°C 
erhitzt. Die Aufheizung erfolgt so rasch, daB eine Magnetitbildung moglichst verhindert wird. 

Eine Temperaturerniedrigung im Wirbelschichtreaktor 1 kann auch durch direkte Kiihlung mit 
Wasser und/oder Wasserdampf erzielt werden. Dies ist in Fig. 2 veranschaulicht. Wasser bzw. 
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Wasserdampf wird uber die Leitung 27 entweder direkt in den Wirbelschichtreaktor 1 
und/oder uber die Leitung 28 in die Verbindungsleitung 19, die zu diesem 
Wirbelschichtreaktor 1 fiihrt, eingespeist. Das Einbringen dieser Medien bringt vom 
Energieverbrauch her gesehen keine Nachteile, da das Topgas, das aus dem 
Wirbelschichtreaktor 1 uber die Topgas-Ableitung 8 austritt, ohnehin durch einen Wascher 9 
geleitet wird und in diesem die Restkuhlung, die im Wirbelschichtreaktor 1 nicht stattfindet, 
vorgenommen werden mufi. 

GemaB Fig. 3 erfolgt das Ktthlen der Wirbelschichtzone im Wirbelschichtreaktor 1 dadurch, 
daB in der Verbindungsleitung 19 vom Wirbelschichtreaktor 2 zum Wirbelschichtreaktor 1 ein 
rekuperativer Warmetauscher 29 vorgesehen ist, der mit Wasser, Luft od.dgl. zur Abkiihlung 
des in den Wirbelschichtreaktor 1 eingebrachten Reduktionsgases dient. Eine Kuhlung konnte 
auch durch Direkteindusen von Wasser und/oder Wasserdampf erfolgen. 

GemaB Fig. 4 erfolgt das Einstellen der Maximaltemperatur von 400°C im 
Wirbelschichtreaktor 1 dadurch, daB ein Teil des aus dem Wirbelschichtreaktor 2 austretenden 
Reduktionsgases direkt zum Topgas uber eine Zweigleitung 30 gefflhrt wird und nur der 
restliche Teil vermischt mit einem rezirkulierten, aus dem Wirbelschichtreaktor 1 
austretenden Topgas in den Wirbelschichtreaktor 1 eingeleitet wird. Zu diesem Zweck zweigt 
von der aus dem Wirbelschichtreaktor 1 ausgehenden Topgas-Ableitung 8 eine Zweigleitung 
31 ab, die in die Verbindungsleitung 19 imindet. 

Man kann auch durch eine geringere Verweilzeit des Erzes im Wirbelschichtreaktor 1 eine 
geringere Aufheizung des Erzes erreichen, wodurch ebenfalls die Kinetik der Reduktion 
positiv beeinfluBt wird. In der Praxis laBt sich dies durch eine Verkleinerung des ersten 
Wirbelschichtreaktors 1 erzielen. 

Durch all diese MaBnahmen dient der Wirbelschichtreaktor 1 nicht mehr direkt als 
Reduktionszone, sondern in erster Linie als Aufheizzone. 

GemaB den in den Fig. 5, 6, 7 und 8 dargestellten Varianten wird im ersten 
Wirbelschichtreaktor eine Temperatur von liber 580°C eingestellt, wobei der 
Temperaturbereich - und dies ist wesentlich fur die Erfindung - zwischen 400 und 580°C in 
einer Zeitspanne von weniger als 5 Minuten durchschritten wird. Hierbei handelt es sich nicht 
um eine Gastemperatur, sondern urn die Temperatur des eingesetzten eisenoxidhaltigen 
Materials, d.h. des Feinerzes. 
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GemaB der in Fig. 5 dargestellten Ausfuhrungsforrn wird dies dadurch erzielt, dafl zumindest 
ein Teil des bereits teilweise verbrauchten und aus dem Wirbelschichtreaktor 2 austretenden 
Reduktionsgases iiber einen rekuperativen Warmetauscher 32 dem Wirbelschichtreaktor 1 
zugefiihrt wird. Der Warmetauscher wird vorzugsweise mit Rauchgas oder einem anderen 
HeiBgas betrieben. 

Gemafi der in Fig. 6 dargestellten Ausfiihrungsform wird das in den Wirbelschichtreaktor 1 
eingeleitete und aus dem Wirbelschichtreaktor 2 stammende Reduktionsgas mit einem 
frischen Reduktionsgas vermischt, so daB es eine wesentlich groBere Temperatur aufweist. 
Das zugemischte frische Reduktionsgas wird uber eine Zweigleitung 33, die von der 
Reduktionsgas-Zuleitung 17 abzweigt, dem Wirbelschichtreaktor 1 zugefiihrt. Da nun ein Teil 
des aus dem Wirbelschichtreaktor 2 austretenden Reduktionsgases durch das frische 
Reduktionsgas ersetzt wird, kann ein Teil des aus dem Wirbelschichtreaktor 2 austretenden 
Reduktionsgases uber eine Zweigleitung 30 in die Topgas-Ableitung 8 eingeleitet werden. Es 
muB nicht unbedingt ein vollig frisches Reduktionsgas zugemischt werden, es gentigt, wenn 
ein Reduktionsgas dem aus dem Wirbelschichtreaktor 2 austretenden Reduktionsgas 
beigemengt wird, das noch ein hoheres Reduktionspotential aufweist. 

GemaB Fig. 7 ist im Wirbelschichtreaktor 1 ein rekuperativer Warmetauscher 35 eingebaut, 
der von einem HeiBgas, wie Rauchgas, durchstromt ist. In den Warmetauscher kann auch ein 
Brenngas mit Luft oder einem anderen sauerstoffhaltigem Gas oder Sauerstoff eingebracht 
werden, wodurch es zu einer Verbrennung des Brenngases und damit zu einer starken 
Anhebung der Temperatur des im Wirbelschichtreaktor 1 eingesetzten Erzes innerhalb von 
kurzer Zeit in erfindungsgemaBer Art und Weise kommt. Der Rekuperator 35 dient dann als 
Brennkammer fur einen in ihm eingesetzten Brenner. Das hierbei entstehende Rauchgas kann 
zur Erztrocknung oder zur Vorwarmung des Reduktionsgases verwendet werden. Ein 
Teilstrom des aus dem Wirbelschichtreaktor 2 austretenden Reduktionsgases wird uber die 
Zweigleitung 30 in die Topgas-Ableitung 8 eingeleitet. 

GemaB der in Fig. 8 dargestellten Ausflihrungsvariante wird Luft oder ein anderes 
sauerstoffhaltiges Gas oder Sauerstoff dem System zugefiihrt, wodurch ebenfalls die 
Temperatur im Wirbelschichtreaktor 1 so weit angehoben werden kann, daB das Erz sich 
innerhalb von 5 Minuten von 400°C auf 580°C erhitzt. Die Zufiihrung des Sauerstoffes oder 
sauerstoffhaltigen Gases kann in die Verbindungsleitung 19 (Stelle B), die den 
Wirbelschichtreaktor 2 mit dem Wirbelschichtreaktor 1 verbindet, erfolgen. Es ist aber auch 
denkbar, diese Medien direkt in den Wirbelschichtreaktor 2 und/oder Wirbelschichtreaktor 1 
(Stellen A und/oder D) oder auch in die den Wirbelschichtreaktor 3 mit dem 
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Wirbelschichtreaktor 2 verbindende Verbindungsleitung 19 (Stelle C) einstromen zu lassen. 
Es kommt hierdurch zu einer Teilverbrennung von Reduktionsgas und damit zu einer starken 
Erhohung der Temperatur im Wirbelschichtreaktor 1 bzw. Wirbelschichtreaktor 2 oder in der 
Verbindungsleitung 19. Auch durch diese Mafinahmen gelingt es in relativ einfacher Art und 
Weise, den fur die Magnetitbildung kritischen Temperaturbereich zwischen 400°C und 
580°C, vorzugsweise den Bereich zwischen 350°C und 650°C, innerhalb der als kritisch 
erkannten Zeitspanne von 5 Minuten zu durchschreiten. Ein Teilstrom des aus dem 
Wirbelschichtreaktor 2 austretenden Reduktionsgases wird iiber die Zweigleitung 30 in die 
Topgas-Ableitung 8 eingeleitet. 

Eine derartig schnelle Aufheizung des Eisenerzes im kritischen Temperaturbereich kann auch 
dadurch erzielt werden, daB in den ersten Wirbelschichtreaktor 1 ein bereits vorgewarmtes 
Feinerz - beispielsweise vorgewarmt auf eine Temperatur zwischen 250 und 400°C - 
durchgefiihrt wird. 

Aus Fig. 9, dem Baur-Glaessner-Diagramm, ist zu erkennen, daB es bei einem 
ReduktionsprozeB ohne Beeinflussung des Temperaturniveaus im ersten Wirbelschichtreaktor 
zu einer Magnetitbildung kommt. Dieser ProzeB ist mit runden Punkten veranschaulicht. (Das 
Baur-Glaessner-Diagramm ist als thermodynamisches Diagramm zu verstehen und daher 
unabhangig von der Reaktionskinetik und somit auch von der Vorgeschichte der Reduktion.) 
Bei einer Temperaturerhohung im Wirbelschichtreaktor 1 auf uber 580°C - welcher ProzeB in 
Fig. 9 durch Quadrate veranschaulicht ist - wird eine Magnetitbildung nahezu zur Ganze 
vermieden. Eine Temperaturerniedrigung im Wirbelschichtreaktor 1 ist in Fig. 9 durch 
Dreiecke veranschaulicht. Da der kritische Temperaturbereich in nachfolgender 
Wirbelschichtzone, also im Wirbelschichtreaktor 2, sehr schnell durchschritten wird, halt sich 
die Magnetitbildung in Grenzen, und es kommt zu keiner Beeintrachtigung des 
Reduktionsprozesses in den Reduktionsstufen. 

Aus Fig. 10, einem Diagramm, das auf der Ordinate die Temperatur und auf der Abszisse die 
Zeit aufgetragen hat, ist in schematischer Darstellung der Temperaturverlauf fur drei 
Varianten der Betriebsweise des Wirbelschichtreaktors 1 veranschaulicht. GemaB Variante I, 
die durch die mit voller Linie ausgezogene Kurve veranschaulicht ist, wird im 
Wirbelschichtreaktor 1 eine Temperatur von knapp unter 400°C eingestellt. Es ist zu ersehen, 
daB der kritische Temperaturbereich zwischen 400 und 580°C, der durch ein Feld mit 
Schraffen in Fig. 10 angemerkt ist, nicht tangiert wird. 



BNSDOCID: <WO 9909220A1 I > 



WO 99/09220 PCT/AT98/00I9I 

12 



Bei einer Temperatur von knapp unter 400°C geht die Magnetitbildung nur so langsam vor 
sich, daB eine allfallige Magnetitschicht an den Erzkornern keine die weitere Reduktion 
behindemde Schicht darstellt. Die weitere Reduktion ist durch den an den Kurvenzug I 
anschliefienden Kurvenzug, der mit IV bezeichnet ist und die Aufheizung des 
eisenoxidhaltigen Materials bzw. der Erzkorner im Wirbelschichtreaktor 2 veranschaulicht, 
dargestellt. Es ist zu ersehen, daB der kritische Temperaturbereich zwischen 400 und 5S0°C 
im Wirbelschichtreaktor 2 sehr schnell durchschritten wird, da in diesem Wirbelschichtreaktor 
2 das Reduktionsgas sehr heifi und sehr reaktionsfreudig ist. Die Zeitdauer, in der sich 
Magnetit bilden kann, ist, obwohl die Magnetitbildung in diesem Temperaturbereich sehr 
schnell vor sich geht, zu kurz, urn eine die Reduktion behindemde Schicht entstehen zu 
lassen. 



Der Kurvenzug Variante II - mit strichlierter Linie veranschaulicht - gibt die 
Temperaturverhaltnisse wieder, wenn im ersten Wirbelschichtreaktor 1 eine Temperatur von 
fiber 580°C eingestellt wird. Auch hier wird der kritische Temperaturbereich zwischen 400 
und 580°C sehr schnell durchschritten und die Zeitspanne zur Bildung einer Magnetitschicht 
an den Erzkornern ist zu gering, als daB hierdurch eine storende Behinderung der Reduktion 
bewirkt werden konnte. 



Der Kurvenzug Variante III - mit strichpunktierter Linie veranschaulicht - gibt jene 
Aufheizung wieder, wenn im Wirbelschichtreaktor 1 eine Temperatur innerhalb des kritischen 
Bereiches, also zwischen 400 und 580°C, eingestellt wird. In diesem Fall ist es wichtig, daB 
die Aufheizung besonders schnell vor sich geht, urn die Zeitdauer, die das eisenoxidhaltige 
Material bzw. die Erzkorner in diesem Temperaturbereich verbringen, moglichst Jcurz zu 
halten. Wesentlich ist hierbei noch, daB unmittelbar nach Erreichen der fur den 
Wirbelschichtreaktor 1 gewunschten Temperatur das Material aus dem Wirbelschichtreaktor 1 
ausgebracht und in den Wirbelschichtreaktor 2 uberfiihrt wird. Ein Halten im kritischen 
Temperaturbereich soil auf jeden Fall vermieden werden, da, wie bereits erwahnt, in diesem 
kritischen Temperaturbereich die Magnetitbildung sehr schnell vor sich geht und sich an den 
Erzkornern eine dementsprechend dicke Magnetitschicht ausbilden konnte. 

Die Magnetitbildung ist in dem Diagramm Fig. 10 ebenfalls veranschaulicht, u.zw. durch das 
in diesem Diagramm mit vertikalen Schraffen versehene Feld, wobei in Ordinatenrichtung der 
steigende Magnetitanteil in Abhangigkeit von der Zeitdauer zu ersehen ist. 
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Patentanspriiche : 

1 . Verfahren zur Direktreduktion von teilchenformigem eisenoxidhaltigem Material im 
Wirbelschichtverfahren, wobei Synthesegas, wie reformiertes Erdgas, als Reduktionsgas in 
mehrere fur das Reduktionsgas in Serie hintereinander geschaltete Wirbelschichtzonen 
eingeleitet wird und im Gegenstrom zu dem teilchenfbrmigen eisenoxidhaltigen Material vor 
Wirbelschichtzone zu Wirbelschichtzone gefiihrt wird, und wobei in der in Fliefirichtung des 
eisenoxidhaltigen Materials ersten Wirbelschichtzone eine Erhitzung des eisenoxidhaltigen 
Materials und in der bzw. den weiteren Wirbelschichtzone(n) die Direktreduktion 
durchgefuhrt wird, dadurch gekennzeichnet, 

• daB in der ersten Wirbelschichtzone eine Temperatur des eisenoxidhaltigen Materials 
entweder unter 400°C, vorzugsweise unter 350°C, 

• oder uber 580°C, vorzugsweise bei etwa 650°C, 

• oder eine Temperatur im Bereich von 400 bis 580°C eingestellt wird, 

• wobei bei einer Temperatureinstellung auf unter 400°C der Temperaturbereich zwischen 
400°C und 580°C in der in Fliefirichtung des eisenoxidhaltigen Materials der ersten 
Wirbelschichtzone nachgeordneten Wirbelschichtzone innerhalb einer Zeitspanne von 10 
Minuten, vorzugsweise innerhalb von 5 Minuten, durchschritten wird, und 

• wobei bei einer Temperatureinstellung auf uber 580°C der Temperaturbereich zwischen 
400°C und 580°C innerhalb einer Zeitspanne von maximal 10 Minuten, vorzugsweise 5 
Minuten, durchschritten wird, und 

• wobei weiters bei einer Temperatureinstellung im Bereich von 400°C bis 580°C das 
eisenoxidhaltige Material in diesem Temperaturbereich maximal 10 Minuten, 
vorzugsweise 5 Minuten verweilt und unmittelbar nach Erreichen der gewunschten 
Temperatur in die nachstfolgende Wirbelschichtzone weitergeleitet wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB in jedem Fall unmittelbar 
nach Erreichen der gewunschten Temperatur das eisenoxidhaltige Material der 
nachgeordneten Wirbelschichtzone uberfuhrt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB der 
Temperaturbereich zwischen 400°C und 580°C unter Vermeidung einer Haltezeit 
durchschritten wird und der durchschnittliche Temperaturgradient innerhalb des Bereiches 
zwischen 400°C und 580°C mindestens 20°C/min, vorzugsweise 40°C/min, betragt. 
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4. Verfahren nach einem Oder mehreren der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeich.net, 
dafi das der ersten Wirbelschichtzone zugefiihrte Reduktionsgas vor Einleiten in die erste 
Wirbelschichtzone einer Abkuhlung unterzogen wird (Fig. 3). 

5. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, 
dafi das aus der der ersten Wirbelschichtzone in FlieBrichtung des eisenoxidhaitigen Materials 
nachgeordneten Wirbelschichtzone austretende Reduktionsgas nur zum Teil in die erste 
Wirbelschichtzone eingeleitet wird und das aus der ersten Wirbelschichtzone austretende 
Reduktionsgas zumindest teilweise in die erste Wirbelschichtzone rezirkuliert wird (Fig. 4). 

6. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, 
dafi das eisenoxidhaltige Material und das Gas in der ersten Wirbelschichtzone indirekt 
gekuhlt wird, vorzugsweise mittels Luft oder Wasser (Fig. 1). 

7. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, 
dafi das eisenoxidhaltige Material und das Gas in der ersten Wirbelschichtzone direkt gekuhlt 
wird, vorzugsweise durch Eindusen von Wasser und/oder Wasserdampf (Fig. 2). 

8. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, 
dafi das der ersten Wirbelschichtzone zugefiihrte Reduktionsgas vor Einleiten in die erste 
Wirbelschichtzone als Gesamt- oder Teilstrom erhitzt wird, vorzugsweise indirekt mittels 
eines Rauchgases (Fig. 5). 

9. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 3 und 8, dadurch 
gekennzeichnet, dafi in die erste Wirbelschichtzone die Gesamtmenge oder nur eine 
Teilmenge des aus der der ersten Wirbelschichtzone in FlieBrichtung des eisenoxidhaitigen 
Materials nachgeordneten Wirbelschichtzone austretenden Reduktionsgases und zumindest 
eine Teilmenge eines frischen, vorzugsweise unverbrauchten, Reduktionsgases zugefuhrt wird 
(Fig. 6). 

10. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 3 und 8 und 9, dadurch 
gekennzeichnet, dafi dem der ersten und/oder nachfolgenden Wirbelschichtzone zugefuhrten 
Reduktionsgas vor Eintritt desselben in die erste Wirbelschichtzone Sauerstoff oder ein 
sauerstoffhaltiges Gas unter Bewirken einer Teilverbrennung des Reduktionsgases zugefuhrt 
wird (Fig. 8). 
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1 1 . Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 3 und 8 bis 1 0, dadurch 
gekennzeichnet, daB in die erste und/oder nachfolgende Wirbelschichtzone Sauerstoff oder ein 
sauerstoffhaltiges Gas unter Bewirken einer Teilverbrennung des Reduktionsgases eingeleitet 
wird (Fig. 8). 

12. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 3 und 8 bis 1 1, dadurch 
gekennzeichnet, dafl das in die erste Wirbelschichtzone eingesetzte eisenoxidhaltige Material 
im vorgewarmten Zustand, vorzugsweise im hochvorgewarmten Zustand, eingesetzt wird, 
insbesondere mit einer Temperatur iiber 250°C. 

13. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 3 und 8 bis 12, dadurch 
gekennzeichnet, dafi das eisenoxidhaltige Material und das Gas in der ersten 
Wirbelschichtzone indirekt erhitzt wird, vorzugsweise mittels eines Heifigases oder mittels 
eines Rauchgases oder durch Verbrennen eines Brenngases (Fig. 7). 

14. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, 
daB das eisenoxidhaltige Material in der ersten Wirbelschichtzone kttrzer verweilt als in den in 
FlieBrichtung des eisenoxidhaltigen Materials nachgeordneten Wirbelschichtzonen. 

15. Anlage zur Durchfuhrung eines Verfahrens nach Anspruch 6 oder 13, mit mehreren in 
Serie hintereinander geschalteten Wirbelschichtreaktoren (1 bis 4) zur Aufhahme 
eisenoxidhaltigen Materials, wobei das eisenoxidhaltige Material von Wirbelschichtreaktor 
(1) zu Wirbelschichtreaktor (2 bis 4) iiber Forderleitungen (6) in einer Richtung und das 
Reduktionsgas von Wirbelschichtreaktor (4) zu Wirbelschichtreaktor (3 bis 1) iiber 
Verbindungsleitungen (19) in die entgegengesetzte Richtung gefuhrt ist, dadurch 
gekennzeichnet, daB im in FlieBrichtung des eisenoxidhaltigen Materials ersten 
Wirbelschichtreaktor (1) ein Rekuperator (25, 35) vorgesehen ist (Fig. 1, 7). 

16. Anlage nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, daB der Rekuperator (25) an eine 
Wasser- oder Wasserdampfleitung angeschlossen ist (Fig. 1). 

1 7. Anlage nach Anspruch 1 5, dadurch gekennzeichnet, daB der Rekuperator an eine 
HeiBgasleitung (35) angeschlossen ist (Fig. 7). 

1 8. Anlage zur Durchfuhrung des Verfahrens nach Anspruch 1 3, dadurch gekennzeichnet, 
daB der Rekuperator an eine Rauchgasleitung angeschlossen ist (Fig. 7). 
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19. Anlage zur Durchfuhning des Verfahrens nach Anspruch 14, mit mehreren in Serie 
hintereinander geschalteten Wirbelschichtreaktoren (1 bis 4) zur Aufiiahme eisenoxidhaltigen 
Materials, wobei das eisenoxidhaltige Material von Wirbelschichtreaktor (1) zu 
Wirbelschichtreaktor (2 bis 4) uber Forderleitungen (6) in einer Richtung und das 
Reduktionsgas von Wirbelschichtreaktor (4) zu Wirbelschichtreaktor (3 bis 1) uber 
Verbindungsleitungen (19) in die entgegengesetzte Richtung geftihrt ist, dadurch 
gekennzeichnet, daB in dem in Fliefirichtung des eisenoxidhaltigen Materials ersten 
Wirbelschichtreaktor (1) ein gegenuber der Wirbelschichtzone in diesem Wirbelschichtreaktor 
abgekapselter Brenner eingebaut ist (Fig. 7). 

20. Anlage zur DurchfUhrung des Verfahrens nach Anspruch 4, mit mehreren in Serie 
hintereinander geschalteten Wirbelschichtreaktoren (1 bis 4) zur Aufiiahme eisenoxidhaltigen 
Materials, wobei das eisenoxidhaltige Material von Wirbelschichtreaktor (1) zu 
Wirbelschichtreaktor (2 bis 4) uber Forderleitungen (6) in einer Richtung und das 
Reduktionsgas von Wirbelschichtreaktor (4) zu Wirbelschichtreaktor (3 bis 1) uber 
Verbindungsleitungen (19) in die entgegengesetzte Richtung geftihrt ist, dadurch 
gekennzeichnet, daB in der Verbindungsleitung (19) zwischen dem in Fliefirichtung des 
eisenoxidhaltigen Materials ersten Wirbelschichtreaktor (1) und zweiten Wirbelschichtreaktor 
(2) eine Kuhleinrichtung (29) vorgesehen ist, vorzugsweise ein Rekuperator, der an ein 
Kiihlmedium angeschlossen ist, vorzugsweise Luft oder Wasser (Fig. 3). 

21. Anlage zur Durchfuhning des Verfahrens nach Anspruch 5, mit mehreren in Serie 
hintereinander geschalteten Wirbelschichtreaktoren (1 bis 4) zur Aufiiahme eisenoxidhaltigen 
Materials, wobei das eisenoxidhaltige Material von Wirbelschichtreaktor (1) zu 
Wirbelschichtreaktor (2 bis 4) uber Forderleitungen (6) in einer Richtung und das 
Reduktionsgas von Wirbelschichtreaktor (4) zu Wirbelschichtreaktor (3 bis 1) uber 
Verbindungsleitungen (19) in die entgegengesetzte Richtung gefuhrt ist, dadurch 
gekennzeichnet, daB von einer aus dem in Fliefirichtung des eisenoxidhaltigen Materials 
ersten Wirbelschichtreaktor (1) Topgas abfuhrenden Leitung (8) eine Zweigleitung (31) 
abzweigt, die mit diesem Wirbelschichtreaktor (1) leitungsmaBig verbunden ist, vorzugsweise 
in die in diesen Wirbelschichtreaktor miindende Verbindungsleitung (19) mundet (Fig. 4). 

22. Anlage nach Anspruch 21, dadurch gekennzeichnet, daB von der den in Fliefirichtung 
des eisenoxidhaltigen Materials ersten Wirbelschichtreaktor (1) mit dem diesem 
nachgeordneten Wirbelschichtreaktor (2) verbindenden Verbindungsleitung (19) eine 
Zweigleitung (30) in die Topgas-Ableitung (8) mundet (Fig. 4). 
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23. Anlage zur Durchfiihrung des Verfahrens nach Anspruch 7, mit mehreren in Serie 
hintereinander geschalteten Wirbelschichtreaktoren (1 bis 4) zur Aufhahme eisenoxidhaltigen 
Materials, wobei das eisenoxidhaltige Material von Wirbelschichtreaktor (1) zu 
Wirbelschichtreaktor (2 bis 4) uber Forderleitungen (6) in einer Richtung und das 
Reduktionsgas von Wirbelschichtreaktor (4) zu Wirbelschichtreaktor (3 bis 1) uber 
Verbindungsleitungen (19) in die entgegengesetzte Richtung gefuhrt ist, dadurch 
gekennzeichnet, daB eine ein Kuhlmittel zufiihrende Leitung (27, 28) entweder direkt in den 
in FlieBrichtung des eisenoxidhaltigen Materials ersten Wirbelschichtreaktor (1) mundet oder 
in die den ersten Wirbelschichtreaktor mit dem nachfolgenden Wirbelschichtreaktor 
verbindende Verbindungsleitung (19) mundet (Fig. 2). 

24. Anlage zur Durchfiihrung des Verfahrens nach Anspruch 8, mit mehreren in Serie 
hintereinander geschalteten Wirbelschichtreaktoren (1 bis 4) zur Aufhahme eisenoxidhaltigen 
Materials, wobei das eisenoxidhaltige Material von Wirbelschichtreaktor (1) zu 
Wirbelschichtreaktor (2 bis 4) uber Forderleitungen (6) in einer Richtung und das 
Reduktionsgas von Wirbelschichtreaktor (4) zu Wirbelschichtreaktor (3 bis 1) uber 
Verbindungsleitungen (19) in die entgegengesetzte Richtung gefuhrt ist, dadurch 
gekennzeichnet, daB in der Verbindungsleitung (19) zwischen dem in FlieBrichtung des 
eisenoxidhaltigen Materials ersten Wirbelschichtreaktor (1) und zweiten Wirbelschichtreaktor 
(2) eine Heizeinrichtung (32), vorzugsweise ein an Rauchgas oder an Heizgas angeschlossener 
Rekuperator vorgesehen ist (Fig. 5). 

25. Anlage nach Anspruch 24, dadurch gekennzeichnet, daB von der den ersten 
Wirbelschichtreaktor (1) mit dem nachgeordneten Wirbelschichtreaktor (2) verbindenden 
Verbindungsleitung (19) eine Zweigleitung (30) abzweigt, die in eine Abgas aus dem ersten 
Wirbelschichtreaktor (1) ableitende Topgas-Ableitung (8) mundet (Fig. 5). 

26. Anlage zur Durchfiihrung des Verfahrens nach Anspruch 9, mit mehreren in Serie 
hintereinander geschalteten Wirbelschichtreaktoren (1 bis 4) zur Aufhahme eisenoxidhaltigen 
Materials, wobei das eisenoxidhaltige Material von Wirbelschichtreaktor (1) zu 
Wirbelschichtreaktor (2 bis 4) uber F6rderleitungen (6) in einer Richtung und das 
Reduktionsgas von Wirbelschichtreaktor (4) zu Wirbelschichtreaktor (3 bis 1) uber 
Verbindungsleitungen (19) in die entgegengesetzte Richtung gefuhrt ist, dadurch 
gekennzeichnet, daB in den in FlieBrichtung des eisenoxidhaltigen Materials ersten 
Wirbelschichtreaktor (1) zusatzlich zur Verbindungsleitung (19) eine frisches Reduktionsgas 
zufiihrende Leitung direkt oder indirekt uber die Verbindungsleitung (19) mundet (Fig. 6). 
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27. Anlage nach Anspruch 26, dadurch gekennzeichnet, daB von der den ersten 
Wirbelschichtreaktor (1) mit dem nachgeordneten Wirbelschichtreaktor (2) verbindenden 
Verbindungsleitung (19) eine Zweigleitung (30) abzweigt, die in eine Abgas aus dem ersten 
Wirbelschichtreaktor ableitende Topgas-Ableitung (8) mundet (Fig. 6). 

28. Anlage zur Durchfuhrung des Verfahrens nach Anspruch 10, mit mehreren in Serie 
hintereinander geschalteten Wirbelschichtreaktoren (1 bis 4) zur Aufhahme eisenoxidhaltigen 
Materials, wobei das eisenoxidhaltige Material von Wirbelschichtreaktor (1) zu 
Wirbelschichtreaktor (2 bis 4) uber Forderleitungen (6) in einer Richtung und das 
Reduktionsgas von Wirbelschichtreaktor (4) zu Wirbelschichtreaktor (3 bis 1) uber 
Verbindungsleitungen (19) in die entgegengesetzte Richtung gefuhrt ist, dadurch 
gekennzeichnet, daB in eine der Verbindungsleitungen (19) und/oder in den in Fliefirichtung 
des eisenoxidhaltigen Materials zweiten Wirbelschichtreaktor (2) eine ein sauerstoffhaltiges 
Gas oder Sauerstoff zufuhrende Leitung mundet (bei B, C, D) (Fig. 8). 

29. Anlage zur Durchfuhrung des Verfahrens nach Anspruch 1 1 , mit mehreren in Serie 
hintereinander geschalteten Wirbelschichtreaktoren (1 bis 4) zur Aufhahme eisenoxidhaltigen 
Materials, wobei das eisenoxidhaltige Material von Wirbelschichtreaktor (1) zu 
Wirbelschichtreaktor (2 bis 4) uber Forderleitungen (6) in einer Richtung und das 
Reduktionsgas von Wirbelschichtreaktor (4) zu Wirbelschichtreaktor (3 bis 1) uber 
Verbindungsleitungen (19) in die entgegengesetzte Richtung gefuhrt ist, dadurch 
gekennzeichnet, daB in den in Flieflrichtung des eisenoxidhaltigen Materials ersten 
Wirbelschichtreaktor (1) eine ein sauerstoffhaltiges Gas oder Sauerstoff zufuhrende Leitung 
mundet (bei A) (Fig. 8). 

30. Anlage zur Durchfuhrung des Verfahrens nach Anspruch 12, mit mehreren in Serie 
hintereinander geschalteten Wirbelschichtreaktoren (1 bis 4) zur Aufoahme eisenoxidhaltigen 
Materials, wobei das eisenoxidhaltige Material von Wirbelschichtreaktor (1) zu 
Wirbelschichtreaktor (2 bis 4) uber Forderleitungen (6) in einer Richtung und das 
Reduktionsgas von Wirbelschichtreaktor (4) zu Wirbelschichtreaktor (3 bis 1) uber 
Verbindungsleitungen (19) in die entgegengesetzte Richtung gefuhrt ist, dadurch 
gekennzeichnet, daB dem in FlieBrichtung des eisenoxidhaltigen Materials ersten 
Wirbelschichtreaktor (1) eine Vorwarmeinrichtung zur Vorwarmung des eisenoxidhaltigen 
Material vorgeordnet ist. 

3 1 . Anlage zur Durchfuhrung des Verfahrens nach Anspruch 12, mit mehreren in Serie 
hintereinander geschalteten Wirbelschichtreaktoren (1 bis 4) zur Aufoahme eisenoxidhaltigen 
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Materials, wobei das eisenoxidhaltige Material von Wirbelschichtreaktor (1) zu 
Wirbelschichtreaktor (2 bis 4) iiber Forderleitungen (6) in einer Richtung und das 
Reduktionsgas von Wirbelschichtreaktor (4) zu Wirbelschichtreaktor (3 bis 1) iiber 
Verbindungsleitungen (19) in die entgegengesetzte Richtung gefthrt ist, dadurch 
gekennzeichnet, daB der in FlieBrichtung des eisenoxidhaltigen Materials erste 
Wirbelschichtreaktor (1) ein kleineres Innenvolumen aufweist als die in FlieBrichtung des 
eisenoxidhaltigen Materials nachgeordneten Wirbelschichtreaktoren (2 bis 4). 

32. Anlage nach einem oder mehreren der Anspriiche 28 bis 3 1 , dadurch gekennzeichnet, 
daB von der den ersten Wirbelschichtreaktor (1) mit dem nachgeordneten 
Wirbelschichtreaktor (2) verbindenden Verbindungsleitung (19) eine Zweigleitung (30) 
abzweigt, die in eine Abgas aus dem ersten Wirbelschichtreaktor ableitende Topgas-Ableitung 
(8) miindet (Fig. 4 bis 8). 



BNSDOCID. < WO 9909220A1 I > 



WO 99/09220 



PCT/AT98/0019I 



4 / 5 



FIG. 9 





F/0 10 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



Intern. .at Application No 

PCT/AT 98/00191 



A- CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER 

IPC 6 C21B13/00 



According to International Patent Classification (IPC? or to both national classification and IPC 



B. FIELDS SEARCHED 



Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbols) 

IPC 6 C21B 



Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included in the fields searched 



Electronic data base consulted during the international search (name of data base and. where practical, search terms used) 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category J Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to claim No. 



GB 1 349 477 A (ESSO RESEARCH AND 
ENGINEERING CO) 3 April 1974 
see claims 1-5 

GB 1 115 712 A (ESSO RESEARCH AND 
ENGINEERING CO) 29 May 1968 
see claims 1-5 

WO 97 13879 A (VOEST ALPINE IND ANLAGEN 
;CIP GERHARD (AT); ROSSMANN GOTTFRIED (AT) 
17 April 1997 
see claims 1-12; figure 1 

DD 130 155 A (FIERRO ESPONJA) 8 March 1978 
see claims 1-4 

-/-- 



1-14 



1-14 



1-32 



1-14 



| X I purthQ r documents are listed in the continuation of box C. 



Patent family members are listed in annex. 



• Special categories of cited documents : 

M A" document defining the general state of the art which is not 
considered to be of particular relevance 

"E" earlier document but published on or after the international 
filing date 

X" document which may throw doubts on priority claim(s) or 
which is cited to establish the publication date of another 
citation or other special reason (as specified) 

"O" document referring to an oral disclosure, use, exhibition or 
other means 

M P* document published prior to the international filing date but 
later than the priority date claimed 



T" later document published after the international filing date 
or priority date and not in conflict with the application but 
cited to understand the principle or theory underlying the 
invention 

"X" document of particular relevance; the claimed invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
involve an inventive step when the document is taken alone 

*Y" document of particular relevance; the claimed invention 

cannot be considered to involve an inventive step when the 
document is combined with one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious to a person skilled 
in the art. 

u &" document member of the same patent family 



Date of the actual completion of theinternational search 



9 October 1998 



Date of mailing of the international search report 



15/10/1998 



Name and mailing address of the ISA 

European Patent Office. P. 8. 5816 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Authorized officer 



Kesten, W 



Form PCT/tSA/210 (second sheet) (July 1992) 



page 1 of 2 



BNSCKDC1D- <WO P<m<J?pnA i < * 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



Interr. ,ial Application No 

PCT/AT 98/00191 



C(Continuation) DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category J Citation of document, with indtcation.where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to claim No. 



US 5 082 251 A (WHIPP ROY H) 
21 January 1992 
cited in the application 
see claim 1; figure 1 

EP 0 571 358 A (VOEST ALPINE IND ANLAGEN) 

24 November 1993 

cited in the application 

see claims 1,7; figure 

US 3 205 066 A (H.E.ROBS0N ET AL.) 

7 September 1965 

cited in the application 

see claims 1,14,15 



1,15 



1,15 



Foim PCT/1SA/210 (continuation of socond shoot) (July 1982) 

RNSnnr.m- ,wn oonwnAi t ^ 



page 2 of 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



Information on patent family members 


Intern lal Application No 

PCT/AT 98/00191 


Patent document 
cited in search report 


Publication 
date 


Patent family 
member(s) 


Publication 
date 



GB 1349477 A 03-04-1974 FR 2095372 A 11-02-1972 

US 3709679 A 09-01-1973 



GB 1115712 A NONE 



W0 9713879 A 17-04-1997 W0 

AU 
AU 
BR 
BR 
CA 
CA 
EP 
EP 



DO 


130155 


A 


08- 


-03- 


-1978 


US 


4046556 


A 


06-09-1977 














AR 


209046 


A 


15-03-1977 














BR 


7608805 


A 


25-10-1977 














CA 


1089649 


A 


18-11-1980 














DK 


588976 


A 


03-07-1977 














EG 


12603 


A 


30-06-1979 














JP 


1090835 


C 


31-03-1982 














JP 


52115703 


A 


28-09-1977 














JP 


56034604 


B 


11-08-1981 














SE 


7613952 


A 


03-07-1977 














ZA 


7607589 


A 


30-11-1977 


US 


5082251 


A 


21- 


01- 


1992 


US 


5192486 


A 


09-03-1993 


EP 


0571358 


A 


24- 


11- 


1993 


AT 


402937 


B 


25-09-1997 














AT 


106692 


A 


15-02-1997 














AU 


3859493, A 


25-11-1993 














BR 


9302014 


A 


30-11-1993 














CA 


2096805 


A 


23-11-1993 














EG 


20233 


A 


31-05-1998 














JP 


2768888 


B 


25-06-1998 














JP 


6081019 


A 


22-03-1994 














KR 


9608723 


B 


29-06-1996 














RU 


2078143 


C 


27-04-1997 














US 


5439504 


A 


08-08-1995 



9713878 A 
7120696 A 
7205896 A 
9606665 A 
9607995 A 
2207395 A 
2207416 A 
0796348 A 
0799322 A 



17-04-1997 
30-04-1997 
30-04-1997 

23- 12-1997 
09-06-1998 
17-04-1997 
17-04-1997 

24- 09-1997 
08-10-1997 



Form PCT71SA/210 (patent family annex) (July 1992) 



nwennrin- ^wn <wwmA i i - 



page 1 of 2 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



information on patent family members 



Intern al Appiicatlon No 

PCT/AT 98/00191 



Patent document 
cited in search report 



Publication 
date 



Patent family 
member(s) 



EP 0571358 
US 3205066 



Publication 
date 



A 
A 



07-09-1965 



ZA 9303453 A 
NONE 



15-06-1994 



FoimPCT/IS A/210 (patent lamily annex) (July 1882) 

BNSDOCID: <WO 990S220A1 I > 



page 2 of 2 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



Inter, >nales Aktenzeichen 

PCT/AT 98/00191 



A KLASSIFI21ERUNG DES ANMELOUNGSGEGENSTANOES 



A. KLASSIFI21ERUNGOES AN 

IPK 6 C21B13/00 



Nach der Internationalen Patentkiassifikation (iPK) Oder nach der nationalen Klasslfikation und derlPK 



B. RECHERCHIERTE GEBIETE 



Recherchierter Mindestprufstoff (Klassifikationssystem und Klassifikat ions symbol© ) 

IPK 6 C21B 



Recherchrerte aber nicht zum Mindestprufstoff gehdrende Veroffentlichungen. soweit dieseunter die recherchierten Gebiete fallen 



Wahrend der internationalen Recherche konsuttierte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evtl. verwendete Suchbegrtrfe) 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie* Bezeichnung der Verdffentlichung. soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile 



GB 1 349 477 A (ESSO RESEARCH AND 
ENGINEERING CO) 3. April 1974 
siehe Anspruche 1-5 

GB 1 115 712 A (ESSO RESEARCH AND 
ENGINEERING CO) 29. Mai 1968 
siehe Anspruche 1-5 

WO 97 13879 A (VOEST ALPINE IND ANLAGEN 
;CIP GERHARD (AT); ROSSMANN GOTTFRIED (AT) 
17. April 1997 

siehe Anspruche 1-12; Abbildung 1 



DD 130 155 A (FIERRO ESPONJA) 8. 
siehe Anspruche 1-4 



Marz 1978 



Betr. Anspruch Nr. 



1-14 



1-14 



1-32 



1-14 



Weitere Veroffentlichungen sind der Fortsetzung von FekJ C zu 
entnehmen 



Siehe An hang Patentfamitie 



* Besondere Kategorien von angegebenen Veroffentlichungen 
"A" Verdffentlichung, die den altgemeinen Stand der Technik definiert. 
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist 

H E" aJteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem internationalen 
Anmeldedatum veroffentlicht worden ist 

"L" Ver6lfentlichung, die geeignet ist. einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er- 
scheinen zu las sen, oder durch die das Verdffentlichungsdatum einer 
anderen im Recherchenbericht genannten Veroffentlichung belegt werden 
soil oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie 
ausgefuhrt) 

"O" Veroffentlichung, die sich auf eine mundllche Ortenbarung, 

eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere MaBnahmen bezieht 

"P" Veroffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nach 
dem beanspnjchten Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist 



T" Spdtere Verdffentlichung, die nach dem internationalen Anmetdedatum 
oder dem Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist und mit der 
Anmeldung nicht kollicfiert, sondern nur zum Verstandnis des der 
Erfindung zugrundeliegenden Prinztps oder derihr zugrunde liege nd en 
Theorie angegeben ist 

"X" Verdffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann allein auf grund dieser Veroffentlichung nicht als neu Oder auf 
erf inderischer Tatigkeit beruhend betracht et werden 

"Y" Ver6ffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf erf inderischer Tatigkeit beruhend betrachtet 
werden. wenn die Verdffentlichung mit einer oder mehreren anderen 
Veroffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und 
dieee Verbindung fur einen Facnmann naheliegend ist 

Verdffentlichung, die Mitglied derselbenPatentfamilie ist 



Datum des Abschiusses der internationalen Recherche 



9. Oktober 1998 



Absendedatum das internationalen Rectierchenberichts 



15/10/1998 



Name und Postansch rift der Internationalen Recherchenbehdrde 
Europaisches Patentamt, P. B. 5810 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Bevollmachtigter Bediensteter 



Kesten, W 



Formbiatt PCT/1SA/21 0 (Blatt 2) (Jufi 1992) 



Seite 1 von 2 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



C.(Fortsetzung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Inter. jnaies Aktenzeichen 

PCT/AT 98/00191 



Kategorie 



Bezeichnung der Veroffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Telle 



Betr. Anspruch Nr. 



US 5 082 251 A (WHIPP ROY H) 
21. Januar 1992 
in der Anmeldung erwahnt 
siehe Anspruch 1; Abbildung 1 

EP 0 571 358 A (VOEST ALPINE IND ANLAGEN) 

24. November 1993 

in der Anmeldung erwahnt 

siehe Anspruche 1,7; Abbildung 

US 3 205 066 A (H.E.R0BS0N ET AL.) 

7. September 1965 

in der Anmeldung erwahnt 

siehe Anspruche 1,14,15 



1,15 



1,15 



FomiWatt PCT7ISA/210 (Fortsatzung von Btatt 2) (JuU 1992) 



Seite 2 von 2 



INTERNATIONAJLER RECHERCHENBERICHT 

Angaben zu Veroffentlichungen. die zur selben Patentfamilie gehdren 



Intern. ,ales Aktenzeichen 

PCT/AT 98/00191 



lm Recherche nbericht 
angefuhrtes Patentdokument 



Datum der 
Veroffentlichung 



Mitglied(er) der 
Patentfamilie 



Datum der 
Veroffentlichung 



GB 


1349477 


A 


03-04 


-1974 


FR 


2095372 A 


11-02-1972 












US 


3709679 A 


09-01-1973 


6B 


1115712 


A 






KEINE 




WO 


Q71 

^ I X JO / ^7 


A 
n 




iyy / 


1 IA 

WO 


9713878 A 


17-04-1997 












A I | 

AU 


7120696 A 


30-04-1997 












A 1 1 

AU 


7205896 A 


30-04-1997 












BR 


9606665 A 


23-12-1997 












BR 


9607995 A 


09-06-1998 












CA 


2207395 A 


17-04-1997 












CA 


2207416 A 


17-04-1997 












EP 


079614ft A 


24-09-1997 












EP 


0799322 A 


08-10-1997 


DD 


130155 


A 


08-03- 


1978 


US 


4046556 A 


06-09-1977 












AR 


209046 A 


15-03-1977 












BR 


7608805 A 


25-10-1977 












CA 


1089649 A 


18-11-1980 












DK 


588976 A 


03-07-1977 












EG 


12603 A 


30-06-1979 












JP 


1090835 C 


31-03-1982 












JP 


52115703 A 


28-09-1977 












JP 


56034604 B 


11-08-1981 












SE 


7613952 A 


03-07-1977 












ZA 


7607589 A 


30-11-1977 


US 
— 


5082251 


A 


21-01- 


1992 


US 


5192486 A 


09-03-1993 


EP 


0571358 


A 


24-11- 


1993 


AT 


402937 B 


25-09-1997 












AT 


106692 A 


15-02-1997 












AU 


3859493 A 


25-11-1993 












BR 


9302014 A 


30-11-1993 












CA 


2096805 A 


23-11-1993 












EG 


20233 A 


31-05-1998 












JP 


2768888 B 


25-06-1998 












JP 


6081019 A 


22-03-1994 












KR 


9608723 B 


29-06-1996 












RU 


2078143 C 


27-04-1997 












US 


5439504 A 


08-08-1995 



Foimblatt PCT/1SA/210 (Anhang Patentfamdie)(JuU 1992) 



Selte 1 von 2 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 

Angaben zu Verdtfentlichungen. die zur selben Patentfamilie gehoren 



Intern*. ales Aktenzeichen 

PCT/AT 98/00191 



lm Recherchenbericht 
angefuhrtes Patentdokument 



Datum der 
Veroffentlichung 



Mitgljed<er) der 
Paten tf ami lie 



EP 0571358 
US 3205066 



A 
A 



Datum der 
Veroffentlichung 



07-09-1965 



ZA 9303453 A 
KEINE 



15-06-1994 



Fonnblan PCT/ISA/210 (Anhang Patormamifle)(Jull 1992) 



Selte 2 von 2 



